
The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetlcs 　SOCIety 　of 　Japan

日本応 用磁 気学会誌 　28，145−148 （2004 ＞

II−VI 族希薄磁性半導体 Zni。xCr 。Te の 磁 気 的 性 質 に 及ぼす

　　　　　　　　　　　　Zn1Tb 供給 比 の 影響

〈論 文〉

Effect　ofZn1Te 　Flux 　Ratio　on 　Magnetic 　Properties　of

II−VI　Diluted　Magnetic 　Selniconductor　Znl．xCrxTe

　　　　　　　　 山形伸二
  斎藤秀和

＊＊・安藤功兒
＊・＊’　・

品川 公 成
’

　　　　　　　　
＊

東 1「〜大 学 理 学 部，干 葉 県船 橋 riT三 山 2−2−1 （〒 274−85　10）
＊＊

産 業 技 術 総 合 研 究 所 工 ン ク ト ロ ニ ク ス 研 究 部門，茨城 県つ くば 市梅 園 L−L−1中央第 二 （〒305−8568 ）

　　　　　　　S．Yamagata ’
，　H ．　Saito☆☆，　K ．　Ando 轡 ，　and 　K ．　Shinagawa ☆

　　　
★Faculty　of 　Science，　TQhQ 　Umversit ｝  2ジ

ー1　t励 Yt？ ma ．　Fun 。a わashi ．　Chiba 　274 −80
’
／0　Japan

卞iNanoelectromcs
　Research　Instltute，　AIST ，伽 ezono 　1・1−1　Con　trt7／2．　Tgukuba／ baraki　305 −856S ．　Jap翩

　We 　 investigaLed　 l，h（，　 e 撒 ，cl ‘）r　 Znfl”e　 flux　 1
’
atiQ ｛m

ma 暫netic 　proPerties 　or 　a 　l卜V 【　diluted　magnetic

semiconducIor （正）MS ）Znt−x （）rxTe ．　ZnlxCrx「lb　rilms　were

grown　 on 　GaAs （（1（）1）ui 　ing　 a　 m （）iecular　bearn　 e．pitaxy
method 　 and 　 changing 　 the　 Zn1「lb　 llux　 ratio ．　 ln　 aH 〔h ‘｝

mms ，　 singi 〔レ phase　 of 　DMS 　 Znl・xCrx 「lb　 was 　 c〔）ntlrmed

using 　 magnetic 　 cir 〔：ular 　 dichroism　 measurc ｝ments ．　 We
lbund　lhai、　lbrromagnelism 　aPpea 言

・s 　inahmi 〔ed 　range 　o 「

the　 Zn川b　llux　 rati ｛〕．　Tho 　 magnetic 　 propor 巨｛｝s （）r　DMS
ZnlxCrx「1モ｝　dePend 　sensil 、ively　on 　n （，1、　on ［y　重，he　Cr
conc （¶ 1、ration 　b頃 ，冫dso　1、he　Zn 厂re　nux 　r｝訌tio．

Key 　　wor （ls；　 diluted　　 mngnetic 　　semiconduct ，or，
麁 rr｛，magnetism ，　 moloculal

・beam 　ePit 〜1xy ，　 Zn月も　flux
rati ‘），　 magn 〔夢1、ic　circularttichr 〔｝ism

1．は じ め に

　 情 報 ・通 信 機 器 の ブ ロ
ー

ドバ ン ド化 に よ る 情 報 の 大 容 量

化に と も な い ，既存 の 情報
・
通信 技術に 限 界が 指摘 され て

い る．こ の 状況 を打 破 す る た め ，電 子 の 電 荷 と ス ピ ン の 二

っ の 性 質 を同 時 に利 用 し，今 まで に な い 新 しい 機 能 を 有す

る デ バ イ ス の 実 現 を試 み る ス ピ ン トロ ニ ク ス 技 術 の 研 究 が

精 力 的 に 行 わ れ て い る．こ の 技 術 の さ らな る発 展 の た め に

は，磁 性 体が 示 す 磁 気 的機 能 と，半 導体 が 示 す 光 ・電 気 的

機能の 両 方の 機能を 併せ 持 つ 材 料 が 必 要 で あ る．そ の た め ，

半導体中 に 磁 性 元 素 を置 換 さ せ た 希 薄磁 性 半 導 体 （DMS ）の

研 究 が 括 発 に 行 わ れ て い る t・z）．H ［
−V 族 半 導体 で あ る lnAs

や GaAs に 磁 性 元 素 と し て Mn を 置 換 させ た ［m ・
xMn ．As 胴 1，

Gai ・xMnxAs5 ）は 強 磁 性 を 示 す た め ，現 在 DMS 研 究 の 中心

とな っ て い る．最近 で は ，こ れ らの 強磁性 DMS を 使用 し，

トン ネル 磁 気抵抗素子
6）な どの ス ピ ン トロ ニ ク ス デ バ イ ス

の 研 究 が 活 発 に 行 わ れ て い る．しか し な が ら．こ れ らの 材

料 で 現在 まで 達 成 され て い る強 磁 性 キ ュ リー温度 は 最 も高

い もの で も 160 − 170K 程度 で あ り 7・s），室 温（：1（N｝K ）まで

に は 至 っ て い ない ，

　
一方，我 々 は 従来 よ り磁 性元 素 と し て Cr を 含む 材 料 系

で 強 磁 性 DMS の 可 能性 を 追 求 し て き た
E）”11t）．そ の 結 果，

II・V1 族 半導 体 で あ る ZnTe を ベ ース と した Cr を 数 ％ 含 む

Znt・xerx 「
［
’
e 膜 に お い て ，DMS の 証 拠 で あ る磁 性 ス ピ ン とキ

ャ リ ア と の 強 い 相 互 作用 （sp ・d 交 換相 互 作用 ）を 磁 気 光 学 効
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果の 測定に よ り確認 し た 1］・LO）．さ らに近 年，　 Cr を よ り高 濃

度 （20％）に 含む Znl．．Cr、艶 膜 の 作製に 成功 し、こ の 材 料 が

室 温 で 強磁 性 を 示 す DMS で あ る こ と を 見 出 した 1「i・15）．こ

れ ま で 達 成 され た キ ュ リ
ー

温 度 は 最 高 で 3e（IK で あ り，こ

れ は sp
−d交 換 相 互 作 用 が 確 認 され て い る DMS 物 質中で は

最 高 ク）値 で あ る。しか し な が ら，こ の 物 質に 関 して は 未だ

不 明 な 点 が 多 く，磁 気 的 性 質 と成長条件 の 関係 もそ の
一

っ

で あ る．例 え ば，同 じ Cr 濃度の 試 料で も異な る キ ュリ
ー

温度 を示 す 場 合 が あ る 14，，こ の こ とよ り，成長 時 に お け る

Cr の 供 給 量 以 外 の 成 長 パ ラ メーターが そ の 磁 気 的 性 質 と

強く 関 わ っ て い る こ とが 示 唆 され る が，詳細 は 明 らか で は

な い ．両 者の 関係 を 明 ら か に す る こ とは，更 な る キ ュ リー

温 度 の 向 上 や こ の 材料 を用い た ス ピ ン トロ ニ ク ス デバ イ ス

作製 の た め に 重 要 な 意味 を 持 つ ．本 研 究 で は 成 長 時 に お け

る Znfl’e の 供 給 比 を 系 統 的 に 変 化 さ せ て Zn1・．Cr ．

F

【b 膜 を 作

製 し，そ の 磁 気 的 性 質への 影 響 を 調 べ た ．

2．実験方法

　
一一

般 に DMS の 合成 の た め に は 数％ 程度の 磁性 元 素 の 置

換 を必 要 とす るが，Znlb に 対す る er の 固溶限 界 は わ ず か

に O．5％ ほ どで あ る t））．そ こ で ，強 い 非 平衡状態で 試 料の 合

成 が 行 え る分 子 線 エ ピ タ キ シ
ー法 に よ っ て 高 い Cr 濃度の

Znl ．Cr ．1b 膜 を 作製 した ．こ の 方法 は ，超 高真空 下 に お い

て ク ヌ
ー

ドセ ン セ ル を 用 い て 各 元 素 の 分 子 線を 発 生 さ せ て ，

基 板 上 に 供 給 す る こ とで 薄 膜 状 の 試 料 を 作 製 す る 手 法 で あ

る．基 板 と して Zn「lb と 同 じ閃亜 鉛 鉱 型 の 結 晶 構 造を 有す

る半 絶 縁 性 の GnAs （O（）1）を 用 い た、基板 の 表面 の 酸 化層 は ，

超 高真 空 チ ャ ン バ ー内 に お い て ，基 板 温 度 420℃ に お け る

原 子 状 水 素 ビ
ー

ム の 照 射 に よ っ て 除 去 され た ．基 板 温 度

250℃ ，Zn セ ル の 温度 を 295 ℃，　 Cr セ ル の 湯 度 を 12〔1（，℃

また は t230℃ と し，
「
距 セ ル の 温 度を 310 〜

：
・V ）（1℃ の 間 で

1〔1℃ 刻 み で 変 化 させ て 試 料を 成長 さ せ た ．なお，我 々 は既

に Cr 濃 度 を 20 ％ 程 度 まで 置 換 す る こ とに 成 功 して い る が

11・15，，そ び）た め に は数 百 A 以 上 の 厚 み の Znlb 緩 衝 層 が 必

要 とな る た め
14 ），後に 述べ る光 学 測 定が 困 難 とな る 場 合 が

多 い ．そ の た め ，本研 究 で は 直接 GaAs 基 板 上 に 数 ％ 程 度
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の Cr 濃度 の Zm ．
xCrx

「
IJe膜 を成 長 させ た ．

　試 料の 組 成 を，電 子 線 マ イ ク 「1 ア ナ ラ イ ザー（£ PMA ）に

よ り 決 定 した．い ず れ の 試 料 に お い て も，陽イ オ ン と陰イ

オ ン の 比 ，す な わ ち Zn と Cr の モ ル 分率 の 和 と Te モ ル 分

率 の 比 は約 1：1 で あ る こ と を確 認 した．作製 した 試 料 の X

線 回折 （XRI ．））パ タ
ー

ン よ り，母 体半導体 Zn［lk・！ と同
一

の 結

晶構 造 で あ る閃 亜 鉛鉱 型単相で あ る こ とを確 認 した．DMS

の 合 成 と磁 性 不純 物 の 有 無 の 確認 に は，磁 気 光 学 効 果 の
．．．・

種 で あ る磁 気 円 二 色性 （MCD ）測 定 を 用 い た．　 MCD を 透過

配置 で 測 定 す る た め ，MCD 測 定 用試 料 の GaAs 基 板 を 化

学 エ
ソ チ ン グ に よ り 除 去 し た，磁 化 測 定 に は超 伝 導 量 子 干

渉 計（SQU ［D）を 用 い て 調べ た．また，　 MCD お よ び 磁 化 の

測 定は ，磁 場 を膜 面 に 垂 直 に 印 加 し て 行 っ た ．

3．実験 結 果 と考察

3．1Cr 濃 度 と成 長 速 度 の 変 化

　 Fig，】 に Zn1．．〔
．
）r。

「1’e 膜 の 成 長 速 度お よ び Cr 濃度 の
「
量b セ

ル 温度 依 存性 を示 す ．1b セ ル の 温 度 の 上 昇 に 伴 う成 長 速 度

の 増 加 は，Zn「lbで 見 られ る
一

般 的な性質 で あ る
1の ．「lbゼ

ル の 温度 の 増加 に伴 い ，Cr 濃度 は 減 少 す る 傾 向 を 示 す．こ

の こ とは，Cr の 付着率お よ び Te セ ル の 温 度 と成 長 速 度 の

関係 か ら理解 で きる ．す な わ ち，Cr の 蒸 気 圧 は 非 常 に低 く，

付着率は ほ ぼ 1 と み なす こ とが で き る た め，い ず れ の 試 料

に お い て も Cr は ，ほ と ん ど再 蒸 発 な く膜 中 に 取 り 込 まれ

て い る は ず で あ る ．し た が っ て ，成 長 速 度 の 増 加 に 伴 い ，

相対 的 に Cr 濃度 は 減 少 す る 結 果 とな る，　 Cr セ ル の 温 度 を

120（［℃ と し，
「
［b セ ル の 温 度 を 340 ℃ お よ び ：｛50℃ で 成長 し

た試料 び）Cr 濃度 は 3％ 以 下 と非 常 に 低 くな り，強 磁 性 の 発

現に 必 要 で あ る と され る濃 度 12，以 下 と な っ た ，そ の た め ，

こ れ らの 試 料 に 関 して は，他 の 試 料 の 場 合よ り も Cr セ ル
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の 温 度 を 3（1℃ 上 昇 させ，¢ r 濃 度 が ¶b セ ル の 温 度 33〔1℃ で

成 長 し た試 料 と同程 度，す な わ ち ，約 4％ と な る よ うに 調 整

した．

3．2 希薄磁 性 半導 体の 合 成の 確認 と磁気的均
一

性 の評価

　試 料 の 磁 気 的性 質 を評 価 す る 前 に，作 製 した 試料 が 確 か

に DMS で あ り，か つ ，磁 性 不純 物 が 存在 し ない こ と を確

認 す る必 要 が あ る．XRD か ら は Zm ．．Crx「【b 単相 で あ る こ

とが 示 され た が ，こ の 試料で 強磁性不 純物 と な り うる 強磁

性 を示 す NiAs 型 Crlb 化 合物 が 析 出 し て も検 出 で き な い 場

合 が 多い 15，］：，，そ こ で ，MCD を 用 い て 磁 気 的 均
一

性 を 評

価 した ．MCD は 左 右 円 偏 光 の 光吸 収 係 数 の 差 を測 定す る

も の で あ り，そ の 強度 は ゼ ー
マ ン 分裂 エ ネ ル ギー

に 比 例 す

る ω ♪．i た ，　 DMS の 場合，ゼ ー
マ ン 分裂は 磁 化 に ほ ぼ 比

例す る
10 ）．さ ら に 重要な こ とは ，MCD は物 質 の バ ン ド構

造 を 反 映 す る た め に ，物 質 の
“
指 紋

”
と見 な せ る 点 で あ る

Io）．す な わ ち，　 MCD ス ペ ク トル の 形 状 解 析 に よ り．膜 中

に どの よ うな磁 気 光 学 活性 物 質 が 含 まれ て い る か判 断 す る

こ と が で き る．特 に DMS の 場 合 に は ．そ の 最 大 の 特 徴 で

あ る sp
・d 交 換 相 互 作 用 に 起 因 す る大 きな ゼー

マ ン 分 裂の

た め ，母 相 半導 体 の バ ン ド構 造 の 光学 的 臨 界 点 に 相 当 す る

エ ネル ギー近 傍 で 、MCD シ グ ナ ル の 顕 著 な 増 強 が 見 ら れ

るはず で あ る．

　唄1」定 例 と し て ，Fig、2 に ZnTe お よ び
「lbセ ル 温 度 ：S4（1℃

で 作製 され た Zm ・
xCr ．

「
ib（x ＝0．（｝4）膜の 温 度 20　K，磁 場 1〔〕

k（
．
）e に お け る MCD ス ペ ク トル を 示 す ．Zn ］

．
xCrxTe の MCD

ス ベ ル トル の 形 状や強度は ，Znlb と大 き く異 な・
） て い る こ

と が 明 らか で あ る．まず，Zn ］
．．Crx「恥 の 低 エ ネル ギー側 の

L 臨 界点 （3．7eV ）に お け る 正 の ピー．一ク は，　 ZnFl｝e の そ れ と比

較 して 強 く増 強 され て い る ．また ，Znl．．Cr 。

「
亅b の 高 エ ネル

ギ…側 の 1．臨 界 点 （4．leV ）に お け る シ グナル の 符 号 は 負 で

あ り、低 ユ ネ ル ギ
ー側 の L 臨 界 点 の 符 号 と異 な っ て い る ．
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．
）1沼b （x ；（1、04）　gsr・wn

a ピ 1’ecel ！ temPel ・
ature 　 or ；340℃ a12 〔I　 K　 with

vari ‘〕us 　magsneti （l　 rie［ds、　 The 　insK｝t　shows 　the

magnetic 　tlel（i　dependence （〉「1．he　MCD 　inIensity　al
2．OeVwith2 〔lK．

さ ら に ，r 臨 界 点 （2．・t　 eV ）付 近で は 負の ブ ロ
ー

ドな シ グナ ル

を示 す ．以 上 の 特 徴 は 希 薄 磁 性 半導体 Znl．x（］rxl
’
e に 特 徴 的

な MCD ス ベ ク トル 形 状 で あ る
tL ］O・ll ）．した が っ て ，作 製 し

た試 料 は 希 薄磁 性 半 導体 Znl．x（：rxr［b と し て 合成 され て い る

こ とが 証 明 さ れ た ．

　さ らに ，作製 した 試 料 が Znl．．Cr．1b 単相 で あ る こ とを確

認 す るた めに ，磁 場 の 強度 を変 えて MCD ス ペ ク トル を測

定 した（Fig，：3）．磁 性 不 純 物 が あ る場 合，そ れ の MCD ス ペ

ク トル 形 状 は Zn1．．Cr撮 ｝の もの と異 な る．加 え て 磁 気特 性

も Znl・．Crdb の も の と 異 な るた め ，各 磁 場 に お い て MCD

の ス ベ ク トル を測 定す る と，そ れ ぞ れ の ス ベ ク トル 形 状 が

異 な る は ず で あ る．図 よ り，全 エ ネ ル ギー
範囲 に お け る

MCD ス ペ ク トル 形状 は，い ず れ の 磁 場 に お い て も相似 形

を 示 した，他 の 試 料 に つ い て も，同様 の 結 果 を得 て い る．
した が っ て ，作 製 した 試 料 は ，い ず れ も磁 性 不 純 物 を 含 ま

ない Zn ］
．
．Cr．

「lb単 相 で あ る こ と が 確認 され た ，

3．3磁 気 特 性 の 評価

　作 製 した試 料 の 磁 気 的性 質 を調 べ るた め に ，SQUID 磁

束 計 に よ る磁 化 測 定 を行 っ た ，

　Fig．4 に 温 度 2〔，　K で 測定 し た Zm ・xCrx 「

【
’

e 膜 の 磁 化 曲線

の
「lb セ ル 温 度 に よ る変 化 を 示 す．磁 化 過 程 に 顕 著 な

「lbセ

ル 温度依存性 が 見 られ る．注 目す べ き こ とに，Cr 濃 度 の 最

も高 い 試 料（Te セ ル の 温度 3亅  ℃ ）は 強磁性 特性 を 示 さな い

ばか りか ，磁 化率 も非 常に 小 さい ．強 磁 性 的 な磁 化 曲線は

Te セ ル の 温 度 が ；330　n−340℃ で 観 測 され ，ま た ，1b セ ル の

温 度の 最 も高 い 350℃ で は，Te セ ル の 温 度 340℃ で 作製 し

た 試料 とほ ぼ 同 じ Cr 濃度 で あ る に もか か わ らず，常 磁 性

的 な磁 化過程が 観察 され た ，ま た ，い ず れ の 試 料 に お い て

も MCD 強 度 の 磁 場 依 存 性 は ，SQUID 測 定 に よ る 磁 化 過 程
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Fig・　5　1も　 cell 　 temperature 　dePendence 　 of

rn をlgn 〔）tizat・ion　 per　 Cr　 atom 　 a し 10　kOe 　 with 　 20　 K
（● ）and 　Curie　temperature （○ ）ofZnl ．x（：；rx・【・e　rHms ．

と 相似 形 を 示 した ．例 と し て ，Te セ ル 温度 ：340℃ で 作製 さ

れ た試 料 の MCD あ磁 場 依存性 を Fig，3 の 挿 入 図に 示 す ．
したが っ て ，SQUID 測 定 に よ る磁 化 は，　 Znl．。Cr．Te か ら

の 信 号 で あ る こ とが 分 か る．

　Fig．5 に，温 度 2  K ，磁 場 10　k⊂）e に お け る Cr 当た り

の 磁 化 の 値 お よび キ ュリ
ー

温 度の
「1’e セ ル 温 度依存性 を示
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す．キ ュ リー温 度 は 磁 化 の ア ロ ッ ト・プ ロ ソ トよ り 求 め た．

Te セ ル の 温 度 が 310　一一320℃ で は 磁 化 が 小 さ く，5K 以 上

で 強 磁 性 は 観測 され な か っ た ．330　一　34｛，℃ で は 強 磁 性 が 発

現 し（キ ュ リ
ー

温 度 120 − 130K ），1〔l　kOe で の Cr 当た り

の 磁 化 は 約 2．2 − 2、6Pt 　it と見積 られ，我々 の 過 去 の デー
タ

とほ ぼ等 し い 値 を 示 す 1’1・15）．さ らに Te セ ル の 温 度 を 上 昇

させ る と キ ュ リー温 度 は減 少 に 転 じ，Te セ ル の 温 度 350℃

で 成 長 し た 試 料 の キ ュ リ
ー

温度 は 5K 程 度 と非 常 に 低 い 、

以 上 の 結 果 よ り，Zm ．k（）rxrl
’
e の 磁 気 的 性 質 は Zn セ ル や 1’e

セ ル の 温 度 ，す な わ ち，Zn1
「
艶 供 給 比 に 極 め て 敏感 で あ り，

Cr 濃度 で
一意 に 決 定 され な い こ と が 明 らか とな っ た ，

　Znl．xCrx
・
ib の 磁 化 お 、kび キ ュ リ

ー温度 が Znr］
’
e の 供 給 bt

に 対 して 極 大 を持 つ 理 由 は 本 実 験 で は明 らか で は な い ．一・

般に ，薄膜 の 磁 気 特 性 は 結晶 の 質 に 強 く依 存す る ．そ こ で ，

XRD で ZnL．．Cr ．／b の （〔104）の 回 折 ピーク の 半値 幅 を 測 定 し

た と こ ろ，半値 幅 は 艶 セ ル の 温 度 に 対 して 単調に 増加 す る

傾 向 がみ られ ，キ ュ リ
ー温 度 と の 相 関 は 見 られ な か っ た ．

ま た ，Zm ・．Crx「臣 膜の 室 1量に お け る電 気 抵 抗率 は ，　Te セ ル

の 温 度 に 対 し て 単 調 に 減少 し，同様 に キ ュ リ
ー温 度 との 相

関 は 見 られ な か っ た ．こ の 振 る 舞い は．キ ャ リア （ホール ）

濃度 が 高 く，電 気 伝導 特 性 が金 属 的 な 試 料ほ ど高 い キ ュ リ

ー温度 を 示 す G 出
・
xMnxAs の 場 合 ］s ’

と 異 な り．現 在 の と こ

ろ Znl．xCrx 「
匝 の 磁 気 的 性 質 が キ ャ リ ア 濃 度 と強 く結 び つ い

て い るか は ，不 明 で あ る，な お ，第
一原 理 計 算 に よ るバ ン

ド計 算の 結果 に よれ ば 19．LO），　Znl．，Cr。Te に お け る 強磁 性 は ，

不 純 物バ ン ドを 介 した こ 重 交換相互 作用 に よ り 発 生 し て い

る と され る ，Znl．x（］rxr［b の 強磁性 発 現機 構 を明 ら か に す る

た め に ，こ の モ デ ル に よ る定量的 な議 論 も含 め て ，更なる

検 討 が 必 要 で あ る ，

4．まとめ

　希薄磁 性 半 導 体 Znl．．Cr．¶℃ の 成 長 時 に お け る ZntTe 供 給

比 が 、そ の 磁 気 的性 質 に 及 ぼす 影 響 を 調 べ た ．MCD 測 定

よ り，試 料は DMS で あ り，か っ ，　 Zn1．xCrxTe 単相 で あ る

こ とが 確認 され た．Zni．x（．lv・xFlh び）磁 気 的 性 質は ，　 ZnrlJeの

供給比 に 非 常 に 敏 感 で あ り，Cr 濃度 で
一

意 に定 ま ら な い こ

とが 明 らか と な っ た．こ の 結果 は，Znl．，Cr ．

「
臣 の キ ュリー一

温 度 の 上 昇 や 強 磁 性発 現機構 の 解 明 に 結 び つ く も の と期 待

され る ，
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